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論文内容の要旨
本論文は、ナノエレクトロニクス用高分子として次世代リソグラブイ用レジスト、ならびにナノデバイス材料への
応用が期待されるポリシランの諸特性を評価し、その分子設計ならびに応用を検討したもので、緒言、本論二章、お
よび総括からなっている。
緒言では本研究の目的と意義ならびにその背景について述べ、本研究の概略についても併せて示した。
第一章では次世代リソグラフィ技術の一つである 157 nm リソグラフィで深刻な問題となっているレジストからの
アウトガスを評価し、その分子構造依存性を議論した。その結果、レジストベースポリマーの側鎖の化学構造を制御
することでアウトガスの総量、種類を制御できることが明らかとなった。
第二章ではナノデバイスへの応用が期待されるポリシランを用いて、その諸特性、特に分子内エネルギー移動、電
子移動の分子構造依存性を調べた。その結果、主に以下の成果が得られた。
.266 nm などの紫外光照射ではポリシラン励起状態のエネルギー分布は初期において非常に広く時間とともに集束
することを明らかにした。分子内エネルギー移動には複数の過程が考えられる。主鎖骨格の剛直性を変化させるこ
とで、分子内エネルギー移動にかかる時間またはその過程を制御できることが分かつた。
・ポリシランの側鎖にポルフィリンをドープさせ、その電荷移動特性を評価した。その結果、過剰電子はポルフィリ
ンに効率よく捕捉されるのに対し、正孔はポリシラン主鎖上で非局在化することが分かり、電荷分離系への応用の
可能性を示した。
-剛直なポリシランを用いて主鎖上の過剰電子、ならびに正孔の挙動を調べ、その定量的な評価を行うことに成功し
た。
ポリシランのエネルギー移動、電子移動を制御するには主鎖骨格を制御する、もしくは側鎖に特異な電子構造をもっ
ポルフィリンなどをドープすることが重要であることが分かつた。
総括では、ナノエレクトロニクス用高分子をプロセスもしくはデバイスに応用するには、その諸機能にあわせて側
鎖もしくは主鎖を制御することが非常に重要であることを述べた。
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論文審査の結果の要旨
本論文はナノエレクトロニクス用高分子として次世代リソグラフィ用レジストならびにナノデノくイス材料への応
用が期待されるポリシランの諸特性を評価し、その分子設計ならびに応用を検討したものである。
露光時にレジストから発生するガスは光学素子を汚染し、光学素子の透過率の低下、不均一化を引き起こす。これ
は転写された像のひずみを引き起こす原因となるため非常に重要な問題であり、 15711m リソグラフィにおいて早急
な解決が望まれている。また、 σ 電子の非局在化により光伝導性などの諸特性を示すポリシランはナノデバイスへの
応用が期待されている。その応用のためには高度な分子構造制御を必要とすることが予想されるが、その指針は明ら
かになっておらず、主鎖または側鎖に沿って分子内を伝播する電荷、励起エネルギーの挙動すら明確になってない。
よって、光学素子へ汚染の少ないレジストの分子設計のため、ならびに分子細線などのナノデバイスに適したポリシ
ランの分子設計のための基礎データを得ることが急務である。かかる背景の下、 15711m 照射時にレジストから発生
するガス生成物の種類、総量のレジスト分子構造依存性、ポリシラン中のエネルギー移動、電荷移動の分子構造依存
性について本論文は以下の重要な知見を提供していると思われる。
1) 157 11m 照射時にレジストから発生するガス生成物の種類、総量を測定するのに十分な装置を設計、開発して
いる。この装置を用いて、アウトガス特性の良いレジストを設計するには特にベースポリマーの側鎖を制御すること
が重要である点を見出している。
2) 266 11m などの紫外光照射ではポリシラン励起状態のエネルギー分布は初期において非常に広いが時間ととも
に狭くなることが明らかにされており、またその過程を主鎖骨格の剛直性を変化させることで制御できることをが指
摘されている。ポリシランの側鎖にポルフィリンをドープさせ、その電荷移動特性を評価した結果、主鎖上の過剰電
子は側鎖ポルフィリンに効率よく電子移動するのに対し、主鎖上の正孔は側鎖ポルフィリンに移動しないことが分か
り、電荷分離系への応用の可能性が指摘されている。剛直なポリシランを用いて主鎖上の過剰電子、ならびに正孔の
挙動を調べ、その定量的な評価を行うことに成功している。
以上のように、本論文は該当分野の研究において極めて重要な知見を集約し、ナノエレクトロニクス用高分子の機
能に対する分子構造依存性、特に 15711m 照射時にレジストから発生するガス生成物の種類、総量のレジスト分子構
造依存性、ポリシラン中のエネルギー移動、電荷移動の分子構造依存性については比類なきものであると考える。よ
って本論文は博士論文として価値あるものと認める。
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